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Beschreibung 

Es ist bekannt, daB man durch kationische Po- 
lymerisation von Isobuten Oder olefinischen C*- 
Schnitten, d.h. Polymerisation mittels Katalysatoren 
wie BF3, Polymere Oder Oliogomere mit endstandi- 
ger Doppelbindung herstellen kann; vgl. DE-A-29 
04 314. Die Endgruppen haben entweder die Struk- 
tur I: -CH 2 -C(CH 3 )2-CH2-C( = CH2)-CH3 ( = l) oder II: 
-CH 2 -C(CH 3 )2-CH = C(CH3)2 ( = H). Nach einem 
nicht vorveroffentlichten Vorschlag kann man Koh- 
lenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffpoiymere mit 
Endgruppen der Struktur III: -CH 2 -C(CH 3 )2-CH2-C- 
(CH 3 )2-CI durch Umsetzung mit Butadien in Ge- 
genwart von BCI 3 und halogenierten Kohlenwasser- 
stoffen in solche mit Endgruppen -CH 2 -C(CH 3 ) 2 - 
CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CH = CH-CH 2 -CI uberfuhren, die 
fur Substitutionsreaktionen unter Chlor-Austausch 
besonders geeignet sind. 

Um geeignete Ausgangsmaterialien fur diese 
Reaktion bereitzustellen, bestand daher die Aufga- 
be ein Verfahren anzugeben, das es ermoglicht, 
Endgruppen vom Typ I und II in solche vom Typ III 
umzuwandeln, die der weiteren Funktionalisierung 
mit Butadien zuganglich sind. 

Es wurde gefunden, daB diese Aufgabe in jeder 
Weise befriedigend gelost wird, wenn man die 
Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasserstoffpoiyme- 
re mit jeweils einer Endgruppe I Oder II in einem 
Losungsmittel mittlerer Polaritat mit uberschussi- 
gem Chlorwasserstoff oder einer stochiometrischen 
Menge an waBrigem Thionylchlorid umsetzt. Dabei 
lagert sich HCI an die Doppelbindungen der Reste 
I oder II an, wobei in beiden Fallen Verbindungen 
mit Resten der Struktur III entstehen. 

Als Losungsmittel mittlerer Polaritat fUr die 
Umsetzung mit Chlorwasserstoff sind z.B. Methy- 
lenchlorid oder ein Gemisch aus Pentan und Dieth- 
ylether gut geeignet. Voraussetzung fur eine effi- 
ziente Reaktionsfuhrung ist, daB sich einerseits der 
Kohlenwasserstoff oder das Kohlenwasserstoffpoiy- 
mere vollstandig in dem Losungsmittel lost und 
dieses andererseits merkliche Mengen HCI auf- 
nimmt. Als Losungsmittel ungeeignet sind deshalb 
reine aliphatische Kohlenwasserstoffe, jedoch ge- 
nUgt schon ein Zusatz z.B. von 2 - 5 % eines 
Ethers, um ausreichend HCI zu binden. Im Fade 
der RuckfUhrung von Losungsmittel und Ober- 
schussiger HCI sind niedersiedende halogenierte 
Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan besonders 
geeignet. Die Umsetzung mit Thionylchlorid wird 
ebenfalls bevorzugt in Methylenchlorid durchge- 
fuhrt. 

Die Hydrochlorierung kann in einem weiten 
Temperaturbereich, vorzugsweise unter Raumtem- 
peratur durchgefOhrt werden, wobei -78 bis + 20'C 
bevorzugt sind. Gegen Ende der Umsetzung sollte 
das Reaktionsgemisch 0 • C oder weniger vorzugs- 



weise -20 bis -30 - C aufweisen, um die HCI-Anla- 
gerung zu vervollstandigen. 

Zur Charakterisierung der bei der Ausfuhrung 
der nachstehenden Beispiele auftretenden Reak- 
5 tionsprodukte wurden Chlorbestimmungen und 1H- 
NMR-Spektroskopie herangezogen. Die NMR-Mes- 
sungen werden an einem 60 MHz-Gerat der Fa. 
Jeol durchgefuhrt. 

70 Bestimmungen der -CH^CfCHs^-CI-Endgruppen 

Die 1 H-NMR-Spektroskopie erlaubt es, zwi- 
schen den Protonen der Endgruppe und denen der 
Hauptkette zu unterscheiden (Polymer Bulletin 3, 

75 339 (1908); Polymer Bulletin 21, 5 (1989). Aus dem 
Intensitatsverhaltnis der Resonanzen terminaler 
Methyl- und Methylengruppen bei = 1,67 bzw. 
1,96 ppm sowie nicht-terminaler Methyl- und Me- 
thylengruppen bei = 1,1 bzw. 1,4 ppm wurde die 

20 zahlengemittelte Molmasse M n berechnet und mit 
der entsprechenden Molmasse M n , bestimmt mit- 
tels Gelpermeationschromatographie verglichen. 

Beispiel 1 

25 

Hydrochlorierung von olefin-terminiertem Polyi- 
sobuten (PIB), hergestellt durch Polymerisation ei- 
nes C^-Schnittes mit 45 % Isobuten in Gegenwart 
von BF 3 nach dem Beispiel in der DE-A-2 904 314. 

30 Das Ausgangsmaterial wurde durch Gelpermea- 
tionschromatographie charakterisiert: Zahlenmittel 
M n 2_ 935 9'mol, Gewichtsmittel M w = 1774 g/mol, 
M^/Mn = 1,90. 

Durch eine Mischung von 50 g PIB, 10 ml 

35 Diethylether und 50 ml n-Pentan wurden bei -5*C 
3 Stunden lang Chlorwasserstoffgas geleitet, mit 
100 g Eis versetzt und mit dem entstandenen Was- 
ser ausgeschOttelt. Die organische Phase wurde 
mit eisgekuhlter Natriumhydrogencarbonat-Losung 

40 neutral gestellt, uber Magnesiumsulfat getrocknet 
und im Vakuum eingeengt. Ausbeute 52,18 g; Cl- 
Gehalt 3,0 %. Das GPC des Produktes ist innerhalb 
der Fehlergrenze identisch mit dem Ausgangspro- 
dukt. 

45 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurden 50 g PIB in 50 ml 
Methylenchlorid 3 h bei -10* C mit Chlorwasserstoff 
50 umgesetzt und analog aufgearbeitet. Ausbeute 
52,16 g: Cl-Gehalt 3,0 %. 

Beispiel 3 

55 50 g PIB, 200 ml Methylenchlorid und 10 ml 

Thionylchlorid, das zuvor mit 5,3 ml Wasser ver- 
setzt worden war, wurden 3 h bei -10 # C geruhrt. 
Die Aufarbeitung erfolgt analog Beispiel 1. Ausbeu- 
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te 52,10 g; Cl-Gehalt 2,9 %. 
Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymeren des 5 
Isobutens mit tertiaren Chloridendgruppen, da- 
durch gekennzeichnet, daS man entsprechen- 
de Polymere, die durch kationische Polymeri- 
sation von Isobuten hergestellt worden waren, 
in einem Losungsmittel mittlerer Polaritat mit 10 
uberschussigem Chlorwasserstoff oder einer 
stochiometrischen Menge an waBrigem Thio- 
nylchlorid umsetzt. 

Claims 75 

1. A process for preparing polymers of isobutene 
with tertiary chloride end groups, which com- 
prises corresponding polymers which had 
been prepared by cationic polymerization of 20 
isobutene being reacted in a solvent of me- 
dium polarity with excess hydrogen chloride or 
a stoichiometric amount of aqueous thionyl 
chloride. 



Revendications 

1. Procede pour la preparation de polymeres de 
I'isobutene possedant des groupes terminaux 
de chlorures tertiaires, caracterise en ce qu'on 30 
fait reagir des polymeres correspondants, que 
Ton a prepares par polymerisation cationique 
d'isobutene, dans un solvant de polarite 
moyenne avec de I'acide chlorhydrique en ex- 
ces ou avec une quantite stoechiometrique de 35 
chlorure de thionyle aqueux. 
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